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必須元素としてのケイ素
近年，化学の分野では周期律表の 103元素のうちで
ケイ素は最も関心の高い元素の 1っと言える。それ
は，ケイ素及びケイ素化合物が， IC， LSIなどの電
子材料，耐熱高強度材料のファインセラミックス，光
ファイパー用材料，吸着剤・触媒剤のゼオライトをは
じめ多くの化学工業製品(有機ケイ素材料)に広く利
用されていることによる 1)。分析化学の分野では，高
速液体クロマトグラフィーの逆相クロマトグラフィー
用カラムの充てん剤として化学結合型シリカゲノレ(代
表例，オクタデシjレシワ Jレシリカ)が用いられ，生体
成分の迅速分離分析に欠かせないものとなっている。
一方，生物学の分野では，ケイ素が植物の生育環境
である土壌の主要構成成分であることから，ケイ素が
植物の生育に及ぼす影響について古くから多くの研究
がなされてきた。特に，ケイ酸を積極的に吸収するケ
イ藻と水稲について最もよく研究されており，ケイ
藻 2)，7.1<稲 3)の生育量はケイ酸吸収量とともに増大
する乙とが分かっている。 ζのほかに，ケイ駿が生育
lζ不可欠な植物種として麦類，竹 4) トクサなどがあ
る。 ζのようなケイ素についての植物栄養学の研究成
果は，高橋の総説 5)が詳しいので参照されたし、。と
とろが，ヒトを含む日高乳動物lζ対するケイ素の栄養生
理的意義については長い間ほとんど関心が払われなか
った。ただ，ヒ卜におけるケイ酸の毒性として，遊離
型ケイ酸粉鹿の多量曝露の職麗である鉱夫や石工の肺
に強い線維増殖を特徴とするケイ肺症 (silicosis)6) 
が起こる乙とが産業涯学の分野で著名であった。加え
て，ケイ酸性結石が開題とされた。
近年，晴乳動物におけるケイ素の栄養学的意義，生
化学研究室
理作用の一面が明らかになってきたので， ζ乙で紹介
する。ヒトおよび他の暗乳動物のケイ素は，生体構成
元素の分類では徴量元素 7)の範轄に入る。微量元素
の厳密な定義はなく，生物中lζ低濃度のものが徴最元
京と言われている。ヒトでは鉄より体内存在置の少な
いものが徴量元素と言われているめ。栄養の立場か
ら，日高乳動物の正常な成長・発育および生理機能の維
持lζ不可欠とされている必須微量元素 (essential
trace elements)は，現在までに鉄，ヨウ京，銅，マ
ンガン，亜鉛，コバルト，モリブデン，セレン，クロ
ム，スズ，パナジウム，フッ素，ケイ京，ニッケノレめ
の14元素である町。乙のうちスズ以下の5元素は1970
年以降にその必須性 (essentiality)が証明された。
その蔭には，微量分析を可能にした分析機器の高感度
化と特定元来の欠之食の調製を可能にした精製技摘の
進歩発展の寄与が大きい。今後， ζの分野の研究の発
展に伴って必須微量元京の数は増加してゆくものと考
えられる 11)。現在，典型的な有害元素とされている
ヒ宗，カドミウム，水銀，鉛などについても，我々が
いま検出できるよりはるかに低いレベルで必須性が証
明される可能性が高い 11)12)。また，ある種の酵素群
で低濃度レベルのカドミウムによって活性が上昇する
という報告もある 13)。
1972年，ケイ索はラットとニワトリの成長・発育に
不可欠な元素であるととが Schwarzand Milne叫
と Carlisle15)によって独立して，発表された。
Schwarz and Milneは，環境からのケイ采の摂取が
起こらないように管理した条件でアミノ駿混合物ベー
スの食餌を与えて，離乳ラット (19臼令)の飼育実験
を行ない，高ケイ菜食餌 (Si500ppm， N a2Si03と
して添加)Wi:で低ケイ栄食fu+(Siく5ppm)辞より
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平均一日体重増加量が有意に高い結果(約1.3倍)を
得た。加えて，低ケイ菜食餌群のラットで，頭骨の変
形と切歯(特lζ，エナメ Jレ質 ]6))の色素沈着障害を
報告している。一方で， CarIisleも間程の食餌によ
るニワト 1) (1日令〉の飼育実験で体重増加に関して
同誌の結果を得ている。同時に，低ケイ系金郎 (Si
1ppm)群のニワトリで全器官の萎縮額向と脚骨の短
小現象が認められ，又その皮質も薄く，折れやすいと
となどの骨形成異常を観察した。ただ，その後の彼の
研究によると，カゼイン (casein)ベースの食餌を
与えた場合には低ケイ菜食餌 (Si1 ppm)詳と高ケ
イ菜食餌 (Si250ppm)群のニワトリで体重増加量lζ
有意差はみられなかったとしている ]7)。しかし，骨
形成異常については悶様の知見を得ている 3
骨形成とケイ主を結びつけた最初の知見は， 1970年
の Carlisleの報告 1めによる。彼は， 'Y)J;tgなマウス
とラット (0-28日令)の正常j花骨を電子線マイクロア
ナライザーで分析した結果，骨の骨!民付近と骨幹端領
域の活発な石灰化が起乙っているf)位にケイ来が局在
化している ζ とをI!Jらかにした。加えて，それらの領
域で石灰化の初期(カルシウム含有量が非常に低い)
lζケイ来最がカルシウム量とともに増加し，カルシウ
ム量が急激に増えてハイドロキシアパタイトの組成lζ
近づくにつれてケイ?t~量は定量限界にまで下がること
を示した。また，低カルシウム食却を与えたラットの
骨の灰分量が，食餌中のケイ京量を増やすことで増加
する乙とも示し 19) 石氏化過程でのケイぷの重要性が
示唆された。それ以来現在までに， Carlisle は主に
ケイ来の欠之食餌と供給食主ltを与えたニワトリの骨形
成に関して精力的な研究安行い，多くの組織学的，生
化学的，病理学的知見を得ているので，それをlt心に
記述する。
低ケイ主食主lC飼育の4週令のニワトリのIltYHi，ケ
ィ京供給鮮とくらべて'舟t持が小さく，長さも短い。加
えて， JI主骨の水分量と関節jil女什の量が少ないという知
見を得ている。関節軟骨の生化学分析によって，低ケ
イぷ食餌1t'f:のニワトリで組織中のムコ多札ir(ヘキソサ
ミンを測定〉のfT有率がおケイ式会食餌昨より有意に低
い (pく0.001)ことが示された向。同時に，結合組
織の一形態であるトサカ(ド霊)についても，低ケイ
菜食餌群で著しく小さく，ヘキソサミン??有率が低い
ことが示された。 Schwarzは，それ以前lこ秋什と牛
の鼻中簡を使った実験で，ケイ京が組織1]の有機基rt
lζ強く結合して存在していることを見出している。次
いで，ケイ案がある麓のムコ多糖(ヒアノレロン酸，コ
ンドロイチン4硫酸など)，ζ多量に含まれ，ケイ酸の
エーテルあるいはエーテjレ様誘導体として多糖に強く
結合していると結論した 2九そこで，ケイ索が生物
学的架橋体 (biologicalcross-linking agent)とし
て機能し，結合組織の構築と弾力に寄与しているかも
知れないと言っている。関節軟骨基質のムコ多糖蛋白
複合体〈軟骨に乾重量の約10%存在)は，遊離して存
在する場合とコラーゲンとイオン結合あるいは架橋蛋
白質を介して結合している場合がある。関節軟骨の弾
性は，外部からの庄力が加わるとムコ多描蛋白複合体
がコラーゲンの網の目を押し広げるように働いて外
力を吸収する作用によるとされている向。最近の
Carlisleの報告では，全腔骨，骨幹，骨端軟骨のヘ
キソサミン合有率も，ケイ菜欠乏食餌群のニワトリで
ケイ采供給食餌群より有意に低い (pく0.05)乙とを
認めている向。また，ニワトリ腔骨の骨端軟骨の顕
徴鋭観察によって，ケイ京欠之食餌群で増殖細胞層が
ケイ京供給食餌群にくらべて約 1/7~ 1/81ζ狭くなっ
ている乙とを発見した。この増鮪細胞層の狭さが，ケ
イ渠欠乏ニワトリで軟骨内骨形成の遅延，抑制を導い
ているとした。
さて，ニワトリ頭骨の形成にケイ采欠之が与える影
響については，以下の知見がある。ケイ京欠乏食餌ニ
ワトリ (4週令)の頭骨は外見的観察で全体的に短
く，狭くなっている。 X線撮影では，頭骨後部領域で
骨架 trabeculaと石灰化が少ないことが著明であっ
た2九また，ケイ采欠乏食餌群とケイ京供給食興群
のニワト 1)の前頭骨のミネラノレ，非コラーゲン性蛋白
質，ヘキソサミン，コラーゲン(ハイドロキシプロリ
ンを測定)の定量によって，ケイ素欠乏食餌鮮でコラ
ーゲン量が有意に低い (pく0.001) ζとが示され
た。このケイ索欠之によるコラーゲン合成量の減少が
ニワトリ頭骨の形成異常の原因としている。
一方で，骨の石灰化を促進する国子であるビタミン
Dとケイ宗の相互関係をみるために，食餌中のケイ宗
とビタミンDの量をかえてニワト 1)頭骨の形成状態を
観察した結果，食餌中のビタミンDのレベルに無関係
にケイ京欠乏食餌群のニワトリ(最適成長を示すビタ
ミンD3(600 IU/kg体重)群でも)のすべてに上述
した頭骨形成異常の所見が得られている2%また，
前頭骨の ventralsurfaceの顕微鏡観察で，ケイ京
欠之食餌ニワトりには正常な striatedtrabecular 
patternが見られず，ビタミンD欠乏食餌群の観察像、
ケイ宗と日前乳動物 3 
とは異なっていることも示した。加えて，ケイ京欠乏
食餌群で骨;8:細胞の数が著しく少ない乙とも観察され
た。 X線マイクロアナライザーによる骨芳三細胞内の元
京分析の結果，ケイ素はカルシウムと似た分布パター
ンを示し， ミトコンドリア{と局在している ζとが分か
っている向。
Carlisle and Alpenfelsは， in vitroで骨形成に
及ぼすケイ京の影響をみるために，ニワトリエンブリ
オから得た前頭骨 26) 服骨軟骨 27)を使って低ケイ諜
と高ケイ京培養液で12臼間培養を行った結果，低ケイ
;~培謎骨{乙対して高ケイ采培益骨でコラーゲン量，ム
コ多私，¥fitが著しい増大を示したことを報告している。
以 1:.，in vivoとinvitroの骨形成に関する研究
結果から，ケイ索はコラーゲン合成とムコ多糖合成に
主要な役割を演じていることが切らかになってきた。
また，ケイ菜はコラーゲン合成，ムコ多礼!f合成を通し
ての結合組織の構築，骨の石灰化lζ大きく寄与してい
ことなどの不利点を有する。その点，原子吸光分析
法，発光分光分析法などの原子スペクトノレ分析法 42)
は，原子固有の外殻電子選移を利用する(ケイ京の分
析線として 251.6nrnが用いられる〉ことからより選
択性の良い分析法と言える。特lこ，電気加熱方式によ
るフレームレス原子政光分析法 4削削5)と誘導結合プ
ラズマ (rcP)発光分光分析法判町はケイ京の ppb
レベノレの分析が可能な高感度法であるので，生体試料
I:IJの徴最ケイ京の定量に最適な方法と考える。ただ，
生休組織を直接加定にかけることは難しく，試料の分
解判明町51)等の前処理法が検討されなければならない
だろう。なお，細胞内などの微小制域のケイ京の分析
には，電子顕微鏡による光学像と対応させることがで
きる電子線マイクロアナライザー (X線マイクロアナ
ライザー)町町が最良の方法である。
微量ケイ京の分析にあたって最も大切なことは，サ
ンプリングから測定までの聞に試料がその珂聞の環境
ると言える。今後は，コラーゲン代謝，骨代謝の検討 から汚染を受けないように注意する乙とである。ケイ
項目にケイ京を加えていく必要があり，この分野の詳
しい検討による研究発展が盟まれる。
最近， I臨床医学の分野でもケイ肺症以外にアテロー
ム性動脈硬化症")，痴呆 29)3J)，尿結石症 31)などの疾
病とケイ索の関{系がf目されてきており，今後数多く
の疾病とケイ索の関係が検討されるだろう。また，シ
リコーン製人工臓器の移植叫に関して問題とされる
だろう。
ケイ素の分析法
日甫乳動物におけるケイ京の必須性が確立された現
在，生体液・生体組織中の微量ケイ索の迅速で正確な
分析が要求される。徴量ケイ菜の定量には，ケイ酸を
モリブデン酸と反応させてヘテロポリ酸 (rnolybdo-
silicic acid)を生成し，それを還元して得られるモ
ワブデンフツレーを吸光光度法で測定する方法判叫が，
従来より広く用いられている。ただ，リン，ヒ索，ゲ
ノレマニウムもケイ業と同じくモリブデン酸とヘテロポ
リ酸を生成するので，あらかじめそれらの元素を除去
するために，枕殿法，溶媒抽出法判明37)，クロマト
グラフィ_38)町40)等の分離法を組合せた方法が一般
に用いられている。しかしながら，生体試料を対象と
する分析には， ζの方法は極徴量ppbレベノレのケイ
素の正確な定量が難しいこと，多量に共存するリンの
完全な分離が困難なとと 41)などの大きな欠点と，操
作の複雑さによる迅速性の欠如，熟練性が要求される
京!土地殻rl::Jで駿索についで存在最の多い元素であり，
案内のほこり，使用する器具，試薬からの汚染を最小
限にくいとめることが最も重要である。試料の希釈，
調整lと用いられる精製水中のケイ素について，私が
rcp発光分光分析法で分析した結果を表11ζ示す。
測定した精製水中のケイ素濃度は 0.74μg/rnlから検
表1 精製水中のケイ菜の分析結果
精製水の穏類 施設・教室
イオン交換水 A 0.740 
〆ノ 1/ B く0.040
λソ ノ C く0.040
λY 1/ D 0.056 
イオン交換+蒸留(1回)水 A 0.060 
λγ 庁 ノ ノ D く0.040
λγ 庁 λソ λ〆 E 0.056 
イオン交換+蒸留(2回〉水 F 0.128 
イオン交換十逆浸透水 G1 0.096 
ノ 〆ノ ，ペア G2 0.104 
ノ 1/ ノ G3 0.056 
1/ 1/ 1/ G4 0.040 
この測定時の検出限界:0.040μg/rnl. 
4 
表2 最近のH雨乳動物血清，尿/:I~ ケイ京の報告値
血清(ヒト)
(n =21) 
r(a清(ヒト〉
(n =50) 
J[li清(ウシ)
(n = 9) 
J(n~r (イヌ)
(n口 10)
lrl清(ラット)
(n口 8)
血清(子ヒツジ)
(n =26) 
血清(雌ヒツジ)
(nおお19)
尿(ヒト)
(n =20) 
ほ(ヒト， 24f侍fHiJ)
(n口 50)
尿(ヒト，早朝)
(n =30) 
*平均土標準偏差
ケイ京含有量
309.6土 82.1*ngjml
0.60土 0.13jLgjml
1.54土 0.37 1/ 
0.93土 0.39 ノ
0.73土 0.08 ノ
0.91土 0.049**庁
1.03土 0.052 ノ
25.9土 27.5* 〆/
5.45土 2.64 ノ/
28.7土 10.4 ノ
**玉!z均土標準誤差
1¥限界以下までの値であった。なお， G 1-G4の植
は，同一装置で異なった採取E1に得られたものであ
る。生体試料仁1:1の ppbレベlレの徴量ケイ索の分析に
おいては，表1の精製7}<.1:1のケイ素濃度の変動は定量
結果に大きな誤差を与えるのは明らかであり，精製水
のケイ素濃度を使用itrJにあらかじめ分析チェックする
必盟がある。他の試薬類についても同織である。ま
た，試料の採取，保存，調製のための器具，容器には
ガラス製のものをさけなければならない。ガラス管に
{保1呆ミ存した血j液夜サンフプ。jルレのケイ京i濃良度がセロハンチユ一
ブlにζ乙J保{
ある叫。また，今日広く使われている有機ケイ素材
料からの汚染にも注意を払わなければならない。
最後に，最近報告された哨乳動物の血清，尿中ケイ
京の分析結果とその分析方法を表2にまとめたので，
今後の生体中ケイ索の研究の参考にしていただきた
し、。
この稿を終えるにあたり，恩師石沢正一先生(鳥取
大学名誉教授)，能勢隆之教授に厚く感謝致します。
分析方法
原子吸光分析法
(電気加熱原子化)
原子吸光分析法
G世間変化窒京一アセチレン炎)
fノ
1/ 
ノ
ノ/
// 
〆/
Bauman法59)
ノ
原子吸光分析法
(電気加熱原子化)
原子吸光分析法
(i/E隈化窒宗一アセチレン炎)
ICP発光分光分析11:.ー
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6 田中俊行
SUMMARY 
Data obtained on the essentiality of silicon in mammals were reviewed. It was showed that 
silicon is closely related with bone formation through the synthesis of collagen and glycosamino-
glycans. In addition， analytical methods suitable for the determination of silicon in biological 
samples were described. 
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